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© Rhodiumhydroformyllerungskatalysatoren mit Bis-phosphit-Liganden. 

©, Rhodiumhydroformylierungskatalysatoren mit Bis-phosphit-liganden der Formel I 
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Die Erfindung betrifft Rhodiumkatalysatoren mit speziellen Bisphosphiten als Liganden und deren 
Verwendung bei der Hydroformytierung. 

Unter Carbonylierungsreaktionen versteht man die Produktion von sauerstoffhaltigen Produkten durch 
Umsetzung einer organischen Verbindung mit Kohlenmonoxid und vorzugsweise einem weiteren Reaktions- 

5 partner - vor allem Wasserstoff - in Anwesenheit eines Katalysators. Eine technisch besonders wichtige 
Reaktion ist die Hydroformylierung von Olefinen durch Umsetzung mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff 
unter Bildung von Aldehyden, die ein Kohlenstoffatom mehr als die Edukte enthalten. Als Katalysatoren 
verwendet man Gruppe-Vlll-Ubergangsmetallkomplexe, die phosphorhaltige Liganden, z.B. Phosphine ent- 
halten (siehe J. Falbe, New Syntheses with Carbon Monoxide, Springer Verlag, New York 1980). 

10 Neben Kobaltkatalysatoren haben in den letzten Jahren zunehmend Rhodium-Katalysatoren zur Hydro- 
formylierung niederer alpha-Olefine Bedeutung erlangt, da sie eine Reaktionsfuhrung bei niedrigeren 
DrUcken zulassen. Als Phosphorligand wird in der Regel Triphenylphosphin im Uberschufl verwendet, wobei 
ein hohes Ligand/Rhodium-Verhaltnis erforderlich ist, urn die Selektivitat der Reaktion zum kommerziell 
erwunschten n-Aldehydprodukt zu erhohen. 

75 In den letzten Jahren wurde der Versuch unternommen, wirksamere Phosphorliganden fur die Hydrofor- 
mylierung zu finden. Neben unterschiedlich substituierten Phosphinen wurden auch Phosphite auf ihre 
Eignung als Katalysatoren untersucht. Phosphite ergeben bei ihrer Koordination an ein Obergangsmetallzen- 
trum Katalysatoren von gesteigerter Aktivitat, doch ist das Standzeitverhalten dieser Katalysatorsysteme 
wegen der starken Hydrolyseempfindlichkeit der Phosphitliganden unbefriedigend. Eine drastisch verringer- 

20 te Hydrolyseempfindlichkeit sollen durch Bisaryldiole substituierte chelatisierende Polyphosphite aufweisen, 
wie sie in EP-A-214622 beschrieben werden. Die Rhodiumkomplexe dieser Liganden sollen au/terst aktive 
Hydroformylierungskatalysatoren bilden. EP-A-213639 beschreibt Chelat-Bisphosphite, die an einem 
Phosphoratom Diorgano-und am zweiten Phosphoratom Triorganophosphitfunktionalitat aufweisen. Aus EP- 
A-1 55508 ist ferner die Verwendung von bisaryldiolsubstituierten Monophosphiten bei der rhodiumkataly- 

25 sierten Hydroformylierung von sterisch gehinderten Olefinen, z. B. Isobuten bekannt. 

Diol- und triolsubstituierte Monophosphite und ihr Einsatz bei der Hydroformylierung werden schliefllich 
in EP-A2-1 49894, EP-A2-096988 und EP-A2-096986, beschrieben. 

Obgleich die genannten Bis-phosphite sehr gute Komplexliganden fur Rhodiumhydroformylierungs- 
Katalysatoren sind, bestand die Aufgabe, deren Wirksamkeit und Hydrolysebestandigkeit noch weiter zu 

30 verbessern. 

Diese Aufgabe wurde mit verbesserten Rhodiumhydroformylierungskatalysatoren mit Bis-phosphit- 
liganden der Formel I 

0 W 0 
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40 gelost, in der 

-X- einen zweiwertigen Bisarylenrest Oder R\ 

W einen zweiwertigen Arylen-, Bisarylen- oder Alkylen-Rest und 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und einen substituierten oder unsubstituierten Alkylen oder 
ortho-Arylenrest bedeuten. 

45 Von den Verbindungen der Formel 1 sind solche bevorzugt, bei denen die Reste X und W in der 
Formel I Bis-arylenreste, insbesondere den Rest der Formel II 
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55 und R 2 einen o-Phenylen-, 2,2-Dimethyl-propylen-1,3- oder 1,1 ,2,2-Tetramethyl-ethylen-Rest bedeuten. 
Ferner sind solche Verbindungen der Formel I hervorzuheben, bei denen W, R 1 und R 2 unabhangig 
voneinander o-Phenylen-, 2,2-Dimethyl-propylen-1,3- oder 1,1 ,2,2-Tetramethyl-ethylen-Reste bedeuten. 

Symmetrische Verbindungen, d.s. solche bei denen X und R 2 identisch sind, sind bevorzugt, da sie sich 
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besonders leicht herstellen lassen. 

Die erfindungsgemafl zu verwendenden Bis-phosphite konnen nach an sich bekannten Methoden durch 
eine geeignet gewahlte Abfolge von Phosphorhalogenid-Alkoholkondensationsreaktionen hergestellt werden. 

a) Beispielsweise setzt man Phosphortrichlorid mit einem Diol unter Bildung eines Monochlorphosphites 
um; 

b) setzt dieses Zwischenprodukt mit einem weiteren Diol unter Bildung des korrespondierenden hydrox- 
yisubstituierten Diorganophosphites um; 

c) lafit dieses Diorganophosphitzwischenprodukt mit Phosphortrichlorid unter Bildung des korrespondie- 
renden Phosphordichloridzwischenproduktes reagieren; 

d) und schlieBt mit der Reaktion dieses Dichlorids mit einem entsprechenden Diol unter Bildung des 
gewunschten Bisphosphites ab. 

Wahrend dieser Syntheseweg fur die Hersteliung von unsymmetrisch substituierten Phosphiten erfor- 
derlich ist, lassen sich symmetrisch substituierte Verbindungen durch Reaktion des Produktes von Schritt a) 
mit einem entsprechenden Diol im Moiverhaltnis 2:1 herstellen. 

Die genannten Kondensationsreaktionen werden in der Regel in einem geeigneten Lbsungsmittel, z.B. 
Toluol in Gegenwart einer Hilfsbase, z.B. Triethylamin, als HCl-Akzeptor durchgefuhrt. 

Die so hergestellten Bisphosphitliganden sind hervorragend geeignet fUr die Hersteliung von Rhodium- 
komplexen fOr Verfahren zur Carbonylierung, besonders fUr die Hydroformylierung. Sie zeichnen sich durch 
hohe Hydrolysestabilitat und vor allem in Verbindung mit Rhodium als Katalysatormetall durch hohe 
katalytische Aktivitat aus. Aufgrund ihres hohen Molekulargewichtes besitzen sie eine geringe Fluchtigkeit 
und lassen sich deshalb gut von den leichtfluchtigen Reaktionsprodukten abtrennen. Sie sind in alien 
gangigen organischen Solventien gut loslich. Sie sind insbesondere geeignet zur Hydroformylierung von 
alpha- und internen Olefinen einschliefilich Isobuten und es lassen sich je nach eingesetztem Phosphit 
Aldehyde mit einem weiten Bereich der Selektivitat von niedrigen bis hohen Anteilen an n-Produkt 
einstellen. 

Die Bisphosphitliganden dieser Erfindung werden sowohl als Liganden des Gruppe-VIII-Ubergangsme- 
tallkomplexes als auch als freier Phosphorligand, der vorzugsweise im Reaktionsmedium vorhanden ist, 
eingesetzt. Es ist auch nicht erforderlich, 6a& der Phosphorligand des Gruppe-VIII-Obergangsmet- 
allbisphosphitkomplexes und der uberschussige freie Ligand identisch sind, obgleich dies in der Regel der 
Fall ist. Ferner konnen auch Mischungen verschiedener Liganden als freie Ligandkomponente vorhanden 
sein. Der Hydroformylierungsprozefi kann mit jeder UberschUssigen Menge an freien Bisphosphitliganden 
durchgefuhrt werden; das Vorhandensein von freiem Bisphosphitliganden ist allerdings nicht unbedingt 
erforderlich. 

Im allgemeinen werden ungefahr 2 bis 100 und vorzugsweise 3 bis 50 Mol Ligand pro Mol Gruppe-VIII- 
Ubergangsmetall, d.i. die Summe aus dem komplexierten und freien Liganden, eingesetzt. Frischer Ligand 
kann zu jedem Zeitprodukt der Reaktion zugesetzt werden, um die Konzentration an freiem Liganden 
konstant zu halten. Die Ubergangsmetall-Btsphosphitkomplex-Katalysatoren konnen vor ihrem Einsatz syn- 
thetisiert werden. In der Regel werden aber die katalytisch aktiven Komplexe aus einem Katalysatorvorlaufer 
wie Rh(CO) 2 acetylacetonat, Rh 2 0 3 , Rru<CO)i 2 , Rh 6 (CO)i 6 . Rh(N0 3 ) 2 , Rh(OAc) 2 und dem Bisphosphitligan- 
den im Reaktionsmedium gebildet. Vorzugsweise werden Rh(CO) 2 acetylacetonat Oder Rh(OAc) 2 als Rhodi- 
umkomponente eingesetzt, die in Gegenwart eines Losungsmittels mit dem Bisphosphitliganden umgesetzt 
wird, um den Vorlaufer des katalytisch aktiven Komplexes zu bilden, der in den Reaktor zusammen mit 
uberschussigem Ligand eingebracht wird, um dort unter Reaktionsbedingungen in situ zum aktiven 
Katalysator abzu reagieren. 

Die Konzentration des Gruppe-VIII-Komplexkatalysators betragt im allgemeinen zwischen 10 und 1000 
ppm, berechnet als freies Metall, vorzugsweise 10 bis 500 ppm Rh und insbesondere 25 bis 350 ppm Rh. 
Die zu hydroformylierenden define, konnen terminal oder intern ungesattigt sein, geradkettig, verzweigt 
Oder von cyclischer Struktur sein. Sie konnen 2 bis 20 C-Atome enthalten und auch mehrere ethylenisch 
ungesattigte Gruppen aufweisen. 

Die Carbonylierung und vorzugsweise Hydroformylierung wird im allgemeinen in einem organischen 
Losungsmittel fur den Gruppe-VIII-Ubergangsmetallkomplex durchgefuhrt, das unter den Reaktionsbedin- 
gungen inert ist. Die Losungsmittelmenge ist nicht kritisch und mufl nur ausreichend sein, um die 
erforderliche Rhodiummenge im Reaktionsmedium zu losen. 

Die Hydroformylierung in Gegenwart der neuen Phosphite wird bei Temperaturen von 30 bis 200 C 
und Drucken von 0,05 bis 700 bar durchgefuhrt. 

Im allgemeinen fUhrt der Einsatz der neuen Bisphosphite zu einer Absenkung der erforderlichen 
Reaktionstemperaturen. Bei der Hydroformylierung von Olefinen wird vorzugsweise ein Druck von weniger 
als 100 bar gewahlt Oder noch besser von weniger als 35 bar. Der Minimaldruck wird hauptsachlich durch 
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die Gesamtmenge der Reaktanden bestimmt, die erforderlich ist, urn die Reaktion aufrechtzuerhalten. 

Im allgemeinen liegt das H 2 :CO-Molverhaltnis zwischen 1:10 bis 100:1 Oder hbher, vorzugsweise aber 
zwischen 1:1 und 40:1. Die Reaktionstemperaturen sollen 20 bis 200 °C betragen, im allgemeinen aber 
zwischen 30 und 130 °C liegen. Vorzugsweise erfolgt die Hydroformylierung von alpha-Olefinen zwischen 
5 40 und 130 °C, wahrend weniger reaktive define wie Isobuten und interne define oder Mischungen von 
alpha-Olefinen und internen Olefinen zwischen 50 und 130 °C hydroformyliert werden. 

Eine zusatzliche Stabilisierung der erfindungsgemafi zu verwendenden Bisphosphite kann dadurch 
erfolgen, da/3 man dem Hydroformylierungsmedium ein Arylthiol der Formel ArSH, in der Ar eine substitu- 
ierte oder unsubstituierte Arylgruppe ist, hinzufugt 
io Die folgenden Beispiele sollen zur Erlauterung der vorliegenden Erfindung dienen. 

Beispiel 1 

Propen wurde in Gegenwart einer Mischung aus Rh(CO) 2 acetylacetonat und dem Bisphosphitliganden 
is der Formel (1) in 100 ml Texanol® in einem magnetisch geriihrten 300 ml-Autoklaven hydroformyliert, 
wobei die Reaktionsbedingungen wie folgt waren: 90 ppm Rhodium, 70° C, 10 bar CO:H2 (Molverhaltnis 
1:1), 30 bar Gesamtdruck, 4 h, 1,0 mol Propen. Die Bestimmung der Reaktionsprodukte erfolgte gaschroma- 
tographisch. 
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Man erhielt bei einem URh-Verhaltnis =5,0 (mol/mol) eine Ausbeute an Butyraldehyd von 96 % mit 
einem n-Anteil von 59 %. 

Der Bisphosphitligand (1) wurde auf folgende Weise synthetisiert: 

35 Aus einer Mischung von 10,0 g (28 mmol) 2,2 , -Dihydroxy-3 l 3'-di-tert.-butyl-5,5 , -dimethoxy-1,1 , -biphenyl mit 
400 ml Toluol wurden 70 ml Toluol zur azeotropen Abtrennung von Wasser abdestilliert; die erhaltene 
Losung wurde mit 39 ml (280 mmol) Triethylamin versetzt und bei -20 °C zu einer Losung von 3,9 g (28 
mmol) Phosphortrichlorid in 100 ml Toluol innerhalb 1 h zugetropft. Anschliefiend wurde die Mischung auf 
Raumtemperatur gebracht und nach einstundigem Ruhren 2 h zum Ruckflufi erhitzt. Zu dieser Reaktionsmi- 

40 schung wurden bei -20 "C innerhalb 30 min 10,0 g (28 mmol) 2,2 , -Dihydroxy-3,3'-di-tert.-buty 1-5,5'- 
dimethoxy-1,1'-biphenyl und 39 ml (280 mmol) Triethylamin in 200 ml Toluol zugetropft. Die Mischung 
wurde langsam auf Raumtemperatur gebracht und 4 h zum Ruckflufi erhitzt. Anschliefiend wurden 3,9 g (28 
mmol) Phosphortrichlorid in 50 ml Toluol zugetropft. Nach 1^ h Ruhren bei Raumtemperatur wurde die 
Mischung 2 h zum Ruckflufi erhitzt. Schliefilich wurden bei -20 *C 3,1 g (28 mmol) 1 ,2-Dihydroxybenzol und 

45 39 ml (280 mmol) Triethylamin in 200 ml Toluol innerhalb von 30 min zugetropft. Nach einstundigem 
RUhren bei Raumtemperatur wurde 5 h zum Ruckflufi erhitzt. 

Die Reaktionsmischung wurde heifi abfiltriert und das klare Filtrat im Vakuum vom Losungsmittel 
befreit. Der Ruckstand wurde zweimal mit jeweils 50 ml Acetonitril extrahiert. Bei dem verbleibenden weifien 
Produkt handelte es sich urn (1) (Schmelzpunkt: 207° C), das mit 58 % Ausbeute isoliert werden konnte. 

50 Der Strukturvorschlag fur 1 konnte spektroskopisch und elementaranalytisch abgesichert werden. 

31 P-NMR-Daten (CDCI 3 ): 5i = 138 ppm, h 2 = 141 ppm. Die chemische Verschiebung wurde gegen 
H3PO4 extern bestimmt. 

Beispiel 2 

55 

Propen wurde in Gegenwart einer Mischung aus Rh(CO)2-acetylacetonat und dem Bisphosphitliganden 
der Formel (2) in 100 ml Texanol® in einem magnetisch geruhrten 300 ml-Autoklaven hydroformyliert, 
wobei die Reaktionsbedingungen des Beispiels 1 entsprechend eingehalten wurden. Die Bestimmung der 
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Reaktionsprodukte erfolgte gaschromatographisch. 



OMe OMe 




2 



Man erhielt bei einem L/Rh-Verhaltnis = 4,8 (mol/mol) eine Ausbeute an Butyraldehyd von 95 % mit 
einem n-Anteil von 66 %. 

Der Bisphosphitligand (2) wurde auf folgende Weise synthetisiert: Aus einer Mischung von 35,8 g (0,1 
mol) 2,2 , -Dihydroxy-3,3 , -di-tert.-butyl-5,5 , -dimethoxy-1,1 , -biphenyl mit 500 ml Toluol wurden 75 ml Toluol 
zur azeotropen Abtrennung von Wasser abdestilliert; die Losung wurde mit 140 ml (1,0 mol) Triethylamin 
versetzt und bei -40* C zu einer Losung von 13,8 g (0,1 mol) Phosphortrichtorid in 1 I Toluol innerhalb 30 
min zugetropft. Nach langsamem Erwarmen und Ruhren (1 h) bei Raumtemperatur erhitzte man 3 h zum 
RuckfluG. Zu dieser Mischung wurde bei -20 " C innerhalb von 30 min eine Losung aus 35.8 g (0,1 mol) 2,2 f - 
Dihydroxy-S.^-di-tert.-butyl-S.S^dimethoxy-I.V-biphenyl und 70 ml (0,5 mol) Triethylamin in 500 ml Toluol 
zugesetzt. Die Mischung wurde auf Raumtemperatur gebracht und 3 h am ROckflu/? zum Sieden erhitzt Bei 
-20* C erfolgte dann der Zusatz von 13,8 g (0,1 mol) Phosphortrichlorid in 100 ml Toluol innerhalb von 30 
min. Die Mischung wurde auf Raumtemperatur gebracht und anschliefiend 1 h am Ruckflufl erhitzt. Bei 
-20* C wurden innerhalb 30 min 22,2 g (0,1 mol) 1 ,2-Dihydroxy-3,5-di-tert.-butyl-benzol und 140 ml (1,0 
mol) Triethylamin in 450 ml Toluol gesetzt. Nach dem Erwarmen auf Raumtemperatur wurde 3 h zum 
Ruckflufl erhitzt. 

Die Reaktionsmischung wurde heifl abfiltriert und das Ware Filtrat unter vermindertem Druck vom 
Losungsmittel befreit. Der Ruckstand wurde in 500 ml heiflem Acetonitril gelost und heifl abfiltriert. In der 
Kalte kristaliisierte (2) als weifier Feststoff aus (Schmelzpunkt: 162* C), der mit 60 % Ausbeute isoliert 
werden konnte. 

31 P-NMR (CDCb): 5i = 141 ppm, 6 2 = 142 ppm. Die chemische Verschiebung wurde gegen H3PO4 
extern bestimmt. 

Beispiel 3 

Propen wurde in Gegenwart einer Mischung aus Rh(CO) 2 -acetylacetonat und dem Bisphosphitliganden 
der Formel (3) in 100 ml Texanol® in einem magnetisch geruhrten 300 ml-Autoklaven hydroformyliert, 
wobei die Reaktionsbedingungen denen des Beispiels 1 entsprachen. Die Bestimmung der Reaktionspro- 
dukte erfolgte gaschromatographisch. 
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Man erhielt bei einem L/Rh-Verhaltnis = 4,1 (mol/mol) eine Ausbeute an Butyraldehyd von 81 % mit 
einem n-Anteil von 91 %. 

Der Bisphosphitligand wurde auf folgende Weise synthetisiert: 13 g (0,11 mol) 2,3-Dimethyl-2,3- 
butandiol wurden in 400 ml Toluol aufgenommen und 100 ml Toluol zur azeotropen Trocknung abdestilliert. 
Nach Zusatz von 154 ml (1,1 mol) Triethylamin wurde die Losung zu 15,1 g (0,11 mol) Phosphortrichlorid 
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gelost in 1 I Toluol bei -40 *C innerhalb von 30 min zugetropft. Anschlieflend wurde die Mischung auf 
Raumtemperatur erwarmt und 1,5 h zum Ruckflufl erhitzt. Die Mischung wurde bei -40* C innerhalb 1 h mit 
39,4 g (0,11 mot) 2,2 , -Dihydroxy-3,3Nji-tert.-butyl-5,5 , Hjimethoxy-1 ,1 '-biphenyl und 77 ml (0,55 mot) Trieth- 
ylamin in 450 ml Toluol versetzt, auf Raumtemperatur gebracht und 3 h unter Rtickflufl geruhrt. Anschlie- 
fiend erfolgte innerhalb von 0,5 h der Zusatz von 15,1 g (0,11 mol) Phosphortrichlorid in 500 ml Toluol bei 
-40* C. Nach dem Erwarmen auf Raumtemperatur wurde die Mischung 4 h zum Ruckflufl erhitzt. Nach 
AbkUhlen auf -40° C lie/3 man 11,4 g (0,11 mol) 2,2-Dimethyl-1 ,3-propandiol und 154 ml (1,1 mol) 
Triethylamin in 400 ml Toluol zu der Reaktionsmischung zutropfen (0,5 h). Nach Erwarmen auf Raumtempe- 
ratur wurde 4 h zum Ruckflufi erhitzt. Die Mischung wurde hei/3 filtriert und das klare Filtrat unter 
vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit. Der Ruckstand wurde mit 250 ml Acetonitril extrahiert. Bei 
dem verbleibenden weifien Feststoff handelte es sich urn (3), das mit 47 % Ausbeute isoliert werden 
konnte. (Schmelzpunkt: 158* C) 

31 P-NMR-Daten (CDCI 3 ): 5 t = 118 ppm, 5 2 = 142 ppm. Die chemische Verschiebung wurde gegen H3PO4 
extern bestimmt 

Beispiel 4 

Propen wurde in Gegenwart einer Mischung aus Rh(CO) 2 -acetylacetonat und dem Bisphosphitliganden 
der Formel (4) in 100 ml Texanol® in einem magnetisch gerUhrten 300 ml-Autoklaven hydroformyliert, 
wobei die Reaktionsbedingungen denen des Beispiels 1 entsprachen. Die Bestimmung der Reaktionspro- 
dukte erfolgte gaschromatographisch. 
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Man erhielt bei einem URh-Verhaltnis = 4,9 (mol/mol) eine Ausbeute an Butyraldehyd von 94 % mit 
einem n-Anteil von 68 %. 

Der Bisphosphitligand (4) wurde auf folgende Weise synthetisiert: Eine Losung von 71,6 g (0,2 mol) 
2,2 , -Dihydroxy-3 I 3 , -di-tel1.-butyl-5,5*-dimethoxy-1,1 , -biphenyl in 600 ml Toluol wurde nach der Abdestitlation 
von 75 ml Toluol zur azeotropen Trocknung mit 280 ml (2,0 mol) Triethylamin versetzt und bei -30 *C 
innerhalb von 20 min zu einer Losung von 27,5 g (0,2 mol) Phosphortrichlorid in 1 I Toluol zugetropft. Nach 
dem Erwarmen auf Raumtemperatur wurde 3 h zum RuckfluB erhitzt. Anschliefiend wurde die Mischung bei 
-20" C mit 71,6 g (0,2 mol) 2,2 , -Dihydroxy-3,3'-di-tert.-butyl-5,5'-dimethoxy-1 .V-biphenyl und 140 ml (1,0 
mol) Triethylamin in 400 ml Toluol innerhalb 20 min versetzt, auf Raumtemperatur erwarmt und 3 h zum 
Ruckflufl erhitzt. Nach dem AbkOhlen auf -25* C wurden 27,5 g (0,2 mol) Phosphortrichlorid in 100 ml Toluol 
innerhalb von 10 min zugetropft. Nach dem Erwarmen auf Raumtemperatur wurde 2 h zum Ruckflufi erhitzt. 
Dann wurden 20,8 g (0,2 mol) 2,2-Dimethyl-1 ,3-propandiol und 280 ml (2,0 mol) Triethylamin in 400 ml 
Toluol bei -20 °C innerhalb von 10 min zugetropft. Nach dem Erwarmen auf Raumtemperatur erhitzte man 
2,5 h zum RuckfluB. Die Mischung wurde hei/3 filtriert und das klare Filtrat im Vakuum vom Losungsmittel 
befreit. Der Ruckstand wurde in 1 I hei/tem Acetonitril gelost und filtriert; in der Kalte kristallisierte (4) ats 
wei/ter Feststoff (Schmelzpunkt: 210* C) aus (Ausbeute: 70 %). 

31 P-NMR-Daten (CDCI 3 ): 61 = 120 ppm, 6 2 = 142 ppm. Die chemische Verschiebung wurde gegen 
H3PO4 extern bestimmt. 

Beispiel 5 und 6 

Die Bisphosphitliganden 5 und 6 wurden wie in Beispiel 1 beschrieben bet der diskontinuierlichen 
Hydroformylierung von Propen eingesetzt. 
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Q -M- 

5 6 

Die Reaktionsb8dingungen und Ergebnisse sind Tabeile 1 zu entnehmen. Die Bestimmung der 
Reaktionsprodukte erfolgte gaschromatographisch. 

Tabeile 1 



Ligand 


L/Rh-Verh. 


Ausbeute 


n-Anteil (%) 




(mol/mol) 


BA (%) 




5 


4,7 


99 


60 


6 


4,9 


97 


71 



Reaktionsbedingungen: 90 ppm Rh, 100° C, 10 bar CO:H 2 (Molverhaltnis 1:1), 45 bar Gesamtdruck, 4 h, 
1,0 mol Propen, 100 ml Texanol® 

Vergleichsbeispiel 

Dieses Beispiel zeigt die katalytische Aktivitat von zwei in EP-A-214622 als Hydroformylierungskokataly- 
satoren beschriebenen Bisphosphiten, die zu Vergleichszwecken synthetisiert und getestet wurden. Die 
VersuchsdurchfOhrung erfolgte wie in Beispiel 2 beschrieben. 




7 



8 



Die Reaktionsbedingungen und Ergebnisse sind Tabeile 2 zu entnehmen. Die Bestimmung der 
Reaktionsprodukte erfolgte gaschromatographisch. 
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Tabelle 2 



Ligand 


L/Rh-Verh. 


Ausbeute 


n-Anteil (%) 




(mol/mol) 


BA (%) 




7 


3,5 


82 


58 


8 


5,1 


86 


91 



Reaktionsbedingungen: 90 ppm Rhodium, 70* C. 10 bar CO:H 2 (Molverhaitnis 1 : 1), 30 bar Gesamt- 
druck, 4 h, 1,0 mol Propen, 100 ml Texanol®. 

Beispiel 7 

In einem Versuchsreaktor wurde zur kontinuierlichen Hydroformylierung von Propen dem Reaktor 
Kohlenmonoxid-Wasserstoff-Gasgemisch, Wasserstoff und Kreisgas in einer Menge zugefuhrt, dafl bei einer 
konstanten Kreisgasmenge von 475 l/h und einer Abgasmenge von 30 l/h der Kohlenmonoxid-Gehalt im 
Kreisgas 4 bis 5 Vol.-% betrug. Der flussige Reaktoraustrag wurde entspannt und das Aldehydprodukt in 
einem Fallfilmverdampfer abgetrennt. Der katalysatorhaltige Sumpf wurde kontinuierlich in den Reaktor 
zuruckgefuhrt. Als Katalysator wurde das Bisphosphit (1) gemafi Beispiel 1 eingesetzt. 

Die Ergebnisse und Reaktionsbedingungen sind Tabelle 3 zu entnehmen. Die Bestimmung der 
Reaktionsprodukte erfolgte gaschromatographisch. 

Tabelle 3 



t 


Propen 


Umsatz 


BA- 


n-Ant . 


RZA 


Propan 


Rh 


d) 


<g/h) 


(%) 


Ausb. 


(%) 


(g/i-n) 


Ausb. 


(ppm) 








(%) 






(%) 




1 


165 


98 


90 


85 


240 


0,9 


142 


2 


188 


99 


91 


84 


278 


0,5 




3 


184 


99 


94 


83 


281 


0,6 




4 


218 


99 


94 


86 


330 


0,9 




5 


215 


99 


93 


87 


323 


1,2 




6 


217 


99 


93 


88 


325 


1,2 




7 


214 


99 


93 


88 


321 


1,5 


127 



Reaktionsbedingungen: Losungmittel Texanol® und Butyraldehyd, 4,14 mmol Rh als [Rh(OAc) 2 ]2, 36,5 
g (41,4 mmol) Bisphosphit (1), URh-Verh. = 10:1 (mol/mol), T = 60 - 70 °C, p = 20 bar, Kreisgas: 475 
l/h, Abgas: 30 l/h, KatalysatorrOcklauf: 600 ml/h. 

Beispiel 8 

Die Versuchsdurchfuhrung entsprach der des Beispiels 7. Als Ligand wurde das Bisphosphit 2 
eingesetzt. Der Kohlenmonoxid-Gehalt im Kreisgas betrug 13 bis 14 Vol.-%. Die Ergebnisse und Reaktions- 
bedingungen sind Tabelle 4 zu entnehmen. Die Bestimmung der Reaktionsprodukte erfolgte gaschromato- 
graphisch. 

Tabelle 4 
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(d) 


Propen 


Umsatz 


BA-AliSb . 


n-Ant . 


RZA 


Propan 


Rh 




(g/h) 


<%) 


(%) 


(%) 


(g/i-h) 


Ausb. 


(ppnv 














(%) 




1 


235 


98 


92 


72 


349 


2,6 


131 


2 


235 


98 


94 


74 


355 


1,7 




3 


236 


99 


96 


72 


367 


0,8 




4 


233 


98 


95 


73 


358 


1,5 




5 


232 


98 


94 


74 


353 


2,2 




6 


234 


98 


92 


75 


346 


2,5 





Reaktionsbedingungen: Losungsmittel Texanol® und Butyraldehyd, 4,14 mmol Rh als [Rh(OAc) 2 ]2, 41,2 
g (41,4 mmol) Bisphosphit (2), URh-Verh. = 10:1 (mol/mol), T = 70 bis 80° C, p = 20 bar, 
Kreisgas: 475 l/h, Abgas: 30 l/h, KatalysatorrUcklauf: 600 ml/h. 

Vergleichsbeispiel 

Dieses Beispiel zeigt die katalytische Aktivitat von dem in EP-A-214 622 beschriebenen Bisphosphit 8. 

Die Versuchsdurchfuhrung erfolgte entsprechend Beispiel 6. Der Kohlenmonoxid-Gehalt im Kreisgas 
betrug 4 bis 5 Vol.-%. Die Ergebnisse und Reaktionsbedingungen sind Tabelle 5 zu entnehmen. Die 
Bestimmung der Reaktionsprodukte erfolgte gaschromatographisch. 

Tabelle 5 



(d) 


Propen 


Umsatz 


BA-Ausb . 


n-Ant . 


RZA 


Propan 


Rh 




(9/h) 


(%) 


(%) 


(%) 


(g/i-h) 


Ausb. 


(ppm] 














(%) 




1 


230 


93 


83 


96 


310 


2,7 


130 


2 


229 


94 


84 


96 


310 


2,7 




3 


228 


94 


83 


96 


304 


2,9 




4 


231 


94 


81 


96 


304 


2,9 




5 


234 


93 


82 


96 


308 


2,8 




6 


231 


94 


82 


96 


307 


2,7 





Reaktionsbedingungen: Losungsmittel Texanol® und Butyraldehyd, 4,14 mmol Rh als [Rh(OAc) 2 ]2. 15,9 
g (16,56 mmol) Bisphosphit (8), 

L/Rh-Verh. = 4,0:1 (mol/mol), T = 90 bis 95* C, p = 20 bar. 
Kreisgas: 475 l/h, Abgas: 30 l/h, KatalysatorrUcklauf: 600 ml/h. 

Beispiel 9 

Die Bisphosphitliganden 1 bis 4 wurden wie in Beispiel 1 beschrieben bei der diskontinuierlichen 
Hydroformylierung von trans-2-Buten eingesetzt. Die Reaktionsbedingungen und Ergebnisse sind Tabelle 6 
zu entnehmen. Die Bestimmung der Reaktionsprodukte erfolgte gaschromatographisch. 

Tabelle 6 
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5 



Ligand 


L/Rh-Verh. 


Ausbeute 


n-Anteil (%) 




(mol/mol) 


(Pentanal) (%) 




1 


4,8 


91 


41 


2 


4,9 


89 


52 


3 


4,8 


51 


31 


4 


4,9 


58 


35 



Reaktionsbedingungen: 90 ppm Rh, 90° C, 13 bar CO:H 2 (Molverhaltnis 1:1), 25 bar Gesamtdruck, 4 h, 
10 1,0 mol trans-2-Buten; 90 ml Texanol®. 

Vergleichsbeispiel 

Dieses Beispiel zeigt die katalytische Aktivitat von dem in EP-A-214 622 als Hydroformylierungskataly- 
75 sator beschriebenen Bisphosphit 8, das zu Vergleichszwecken synthetisiert und getestet wurde. 

Die Reaktionsbedingungen und Ergebnisse sind Tabelle 7 zu entnehmen. Die Bestimmung der 
Reaktionsprodukte erfolgte gaschromatographisch. 

Tabelle 7 

20 





Ligand 


URh-Verh. 


Ausbeute 


n-Anteil (%) 






(mol/mol) 


(Pentanal) (%) 




25 


8 


4,7 


31 


37 



Reaktionsbedingungen: 90 ppm Rh, 90° C, 13 bar CO:H 2 (Molverhaltnis 1:1), 25 bar Gesamtdruck, 4 h, 
1,0 mol trans-2-Buten; 90 ml Texanot®. 

30 

PatentansprUche 

1. Rhodiumhydroformylierungskatalysator mit Bis-phosphit-liganden der Formel I 

35 

0 W 0 

/ \ / \ / \ 

?~0 O-P^ I, 
O O 

40 



45 



50 



in der 
-X- 

w 

R 1 und R 2 



einen zweiwertigen Bisarylenrest oder R\ 

einen zweiwertigen Arylen-, Bisarylen- oder Alkylen-Rest und 

gleich oder verschieden sind und einen substituierten oder unsubstituierten Alkylen 
oder ortho- Arylen rest bedeuten. 



Rhodiumhydroformylierungskatalysator mit Bis-phosphit-liganden 
dadurch gekennzeichnet, da/5 X und W Bis-arylenreste bedeuten. 

Rhodiumhydroformylierungskatalysator mit Bis-phosphit-liganden 
dadurch gekennzeichnet, dafi X und W Reste der Formel 



gema/3 Anspruch 1 der Formel 



gemaB Anspruch 1 der Formel I, 



55 
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OMe OMe 



5 




und 

R 2 einen o-Phenyten-, 2,2-Dimethyl-propylen-1 ,3- Oder 1 ,1 ,2,2-Tetramethyl-ethylen-Rest bedeuten. 

10 

4. Rhodiumhydroformylierungskataiysator mit Bis-phosphit-liganden gema/3 Anspruch 1 der Formel I, in 
der X, W und R 2 unabhangig voneinander o-Phenylen, 2,2-Dimethyl-propylen-1 ,3- Oder 1,1,2,2-Tetra- 
methylethylen bedeuten. 

75 5. Rhodiumhydroformylierungskatalysator mit Bis-phosphit-liganden gema/3 Anspruch 1 der Formel 1, 
dadurch gekennzeichnet, da/3 W den Rest der Formel 



OMe 



20 




OMe 




und X und R 2 unabhangig voneinander einen o-Phenylen-, 2,2-Dimethyl-propylen-1 ,3- oder 1,1,2,2- 
Tetramethyl-ethylenrest bedeuten. 

6. Rhodiumhydroformylierungskatalysator mit Bis-phosphit-liganden gema/3 Anspruch 5, dadurch gekenn- 
30 zeichnet, da/3 W den o-Phenylen-, 2, 2-Dimethy1-propylen-1,3- oder 1,1 ,2,2-Tetramethyl-ethylenrest 

bedeutet. 

7. Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen mit 2 bis 20 C-Atomen, dadurch gekennzeichnet, da/3 
man die Umsetzung in Gegenwart eines Hydroformylierungskatalysators gema/3 Anspruch 1 durchfuhrt. 



35 



8. Verbindung der Formel (1) 



OMe 



OMe 



40 



45 




CO 



50 

9. Verbindung der Formel (2) 
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